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RESUMEN:

Nanomateriales unidimensionales en el drea de la quimica, como los nanotubos, ofrecen oportunidades ex-
cepcionales para numerosas aplicaciones de interés, entre ellas la deteccién analitica, la catdlisis, la remocién
de confaminantes y el desarrollo de materiales funcionales. En particular, los nanotubos de nitruro de boro
(NTNB) presentan un conjunto de propiedades atractivas, entre las que destacan su elevada fuerza tensil, su
extraordinaria estabilidad térmica y quimica, y una amplia banda prohibida. En esta revisién se resumen las
contribuciones de nuestro equipo de investigacién colaborativo en el drea de la funcionalizacién covalente y
no covalente de los NTNB, su individualizacién y dispersién en distintos disolventes, asi como su organizacién
tanto en disolucién como en materiales macroscépicos.

ABSTRACT:

One-dimensional nanomaterials, such as nanotubes, provide exceptional opportunities for modern chemical
applications, including sensing, catalysis, contaminant removal, and the development of functional materials.
In particular, boron nitride nanotubes (BNNTs) exhibit outstanding properties, including high fensile strength,
thermal and chemical stability, and a large bandgap. This review highlights the work of our collaborative feam
on the non-covalent and covalent functionalization of BNNTs, their individualization and dispersion in various
solvents, and their organization in both solution and macroscopic materials.

Introduccion

El campo de la nanotecnologia ha avanzado de manera ex-
traordinaria en los Ultimos treinta afios, dando lugar a una va-
riedad de materiales con dimensiones discretas inferiores a 100
nandmetros. Entre las primeras nanoestructuras estudiadas y ca-
racterizadas en profundidad destacan los cldsteres de carbono
conocidos como fullerenos, ! cuyo descubrimiento dio lugar al
Premio Nobel de Quimica en 1996, el cual fue otorgado a
Richard Smalley, Harold Kroto y Robert Curl.2! Posteriormente,
ofras nanoestructuras han emergido, incluyendo las unidimen-
sionales como los nanotubos de carbono (NTC), las bidimen-
sionales, como el grafeno (que puede describirse como una
ldmina individual de grafito), y las tridimensionales, como el
nanodiamante.P! Los nanotubos de carbono pueden imaginarse
como una ldmina de grafito enrollada y unida al otro borde
de forma continua hasta formar un tubo. Estos nanotubos
presentan didmetros de unos pocos nanémetros y longitudes
con rangos desde unos pocos dngstroms hasta escalas mucho
mayores. Sus propiedades son excepcionales, incluyendo una
fuerza tensil superior a la del acero, conductividad eléctrica
mayor que la del cobre y conductividad térmica superior a la
del diamante.>”! Durante las tres Gltimas décadas, numerosos
grupos, incluido el nuestro, han estudiado cémo organizar NTC

para obtener materiales macroscépicos, como peliculas, fibras,
aerogeles y ofros sistemas avanzados.!

A pesar de esfas propiedades sobresalientes, los NTC
presentan una estabilidad térmica y quimica limitada en de-
terminadas condiciones, sus propiedades dependen del tipo
de nanotubo (dictado por la conectividad) y poseen bandas
prohibidas relativamente estrechas.®™ El desarrollo de la qui-
mica de los nanotubos de nitruro de boro (NTNB) ha venido
a cubrir esta brecha de propiedades y ampliar nuestra caja
de herramientas en ciencia de materiales. Los NTNB poseen
una estructura andloga a la de los NTC, pero, en lugar de es-
tar formados exclusivamente por carbono, presentan una red
de enlaces alternos boro-nitrégeno (Figura 1).14 Dado que el
enlace C-C es isoelectrénico con el enlace B-N, existen varios
andlogos estructurales a los materiales de carbono, como el
nitruro de boro cibico (c-BN), andlogo al diamante, y el nitruro
de boro hexagonal (h-BN), anélogo al grafeno. Sin embargo,
aun con similitud estructural, los NTNB muestran propiedades
que contrastan con las de los NTC. Entre ellas se incluyen una
amplia banda prohibida, la cual es independiente del tipo de
nanotubo (el tipo de tubo estd dictado por cémo se cierra la
lémina de h-BN para formar el tubo y estd definido por los in-
dices (n,m) descritos en la Figura 1),*! una elevada estabilidad
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térmica y quimica, y propiedades andlogas a las de los NTC,
como alta fuerza tensil y elevada conductividad térmica.'! Por
lo tanto, los NTNB complementan el repertorio de bloques de
construccién de una dimensién al aportar propiedades distintas
y, en muchos casos, complementarias a las de los NTC.

En este articulo, presentamos una descripcién general de
nuestros esfuerzos para purificar, dispersar, funcionalizar y mo-
dular las propiedades de los NTNB. También mostramos cémo
estos nanotubos pueden ordenarse en solucién para formar cris-
tales liquidos, y cédmo dicho orden puede aprovecharse para
fabricar materiales en los que los nanotubos estdn alineados.
Esta linea de investigacién sobre la caracterizacién, dispersidn,
procesamiento y ensamblaje de NTNB representa un programa
conjunto, co-dirigido entre los grupos de investigacién de Mar-
ti y Pasquali en Rice University y que incluye colaboraciones
con cientificos como Yeshayahu Talmon (Technion), Cheol Park
(NASA Langley), asi como asociaciones con compaiias como
BNINT, LLC.

Figura 1. Nanotubo de nitruro de boro [NTNB) e indices (n,m] los
cuales definen el fipo de nanotubo.

Purificacion

Los NTNB se han sintetizado mediante diversos métodos, entre
ellos, plasma acoplado por induccién de presién extendida,
ablacién laser, deposicién quimica en fase de vapor, molino de
bolas, descarga por arco y sintesis de alta temperatura y pre-
sién.11 Aunque estas metodologias pueden producir NTNB
con distintas relaciones de aspecto, tipos y didmetros, también
suelen generar subproductos, como h-BN y capsulas de nitruro
de boro. Estos subproductos poseen propiedades similares a
las de los NTNB, lo que dificulta su eliminacién o el ataque
quimico selectivo sin afectar al material tubular deseado. Varios
grupos han abordado este problema utilizando técnicas como
cromatografia, extraccién selectiva y reacciones quimicas. Un
enfoque especialmente atractivo y escalable consiste en la de-
gradacién quimica selectiva de los materiales no tubulares, pre-
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servando los NTNB. Aunque esta estrategia se ha utilizado con
éxito en nanotubos de carbono, la elevada estabilidad quimica
de los NTNB representa un reto adicional.

Para superar esta dificultad, en colaboracién con el gru-
po de Pasquali, se utilizé vapor de agua a alta temperatura
para degradar selectivamente h-BN y los subproductos de boro
elemental, obteniendo asi un material enriquecido en NTNB
(Figura 2A).1"8] Este método aprovecha la alta concentracién de
defectos en los bordes de h-BN, las cuales son centros reactivos
frente al vapor de agua a alta temperatura, lo que da lugar a
productos como dcido bérico y amoniaco, los cuales son f4ciles
de eliminar. Experimentos a diferentes temperaturas muestran
que, a medida que aumenta la temperatura, la proporcién de
NTNB aumenta, mientras que el rendimiento total disminuye (Fi-
gura 2B). La reaccién con vapor de agua a 715 °C provee ren-
dimientos cercanos al 10 %, con impurezas minimas de nitruro
de boro no tubulares.

Recientemente, encontramos que era posible atacar selecti-
vamente ofras impurezas, como las nanocdpsulas de nitruro de
boro, usando dcido fosférico (Figura 2C).I¥! Las nanocépsulas
de nitruro de boro son estructuras con capas concéntricas pare-
cidas a una cebolla que se forman junto con los NTNB durante
la sintesis a alta temperatura y presién. Inspirados por estudios
previos del grupo de Tom Mallouk,” en los que se demostrd
que el dcido fosférico puede intercalarse en h-BN, inicialmente
exploramos el uso de este &cido para separar las nanocépsulas
de nitruro de boro de los NTNB y, posteriormente, segregar-
las por densidad. Sin embargo, durante estos experimentos
observamos una transformacién completa del nitruro de boro
en fosfato de boro. Mediante el ajuste de las condiciones de
reaccion, identificamos pardmetros (como el tiempo de reac-
cién) que permitian la descomposicién selectiva de las nano-
cépsulas de nitruro de boro, preservando los NTNB (Figura 2D).
La formacién de estructuras esféricas, como las nanocdpsulas,
requiere la presencia de pentdgonos. Debido a la alternancia
obligada de dtomos de boro y nitrégeno en las estructuras es-
tables de BN, la formacién de esferas implica la presencia de
defectos que pueden reaccionar preferentemente con el dcido
fosférico. Una disolucién acuosa de écido fosférico al 25%, con
HClI 0,7 M, a 150 °C durante 24 h, permitié el ataque selectivo
de las nanocépsulas de nitruro de boro y resulté en rendimien-
tos de NTNB de hasta el 30%.
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Figura 2. [A) Diagrama esquemdtico de la purificacion de NTNB
con vapor de agua y (B] porcentaje de material restante luego de
24 h de reaccién a diferentes temperaturas. Los recuadros B.a - B.c)
muesfran imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) a
fres femperaturas representativas. (C) Descomposicién selectiva de
las nanocdpsulas de nitruro de boro. (D) Imégenes de microscopia
electrénica de barrido de la reaccion de NTNB con écido fosférico a
diferentes tiempos de reaccién: [D.a) 2 horas, [D.b) & horas, (D.c) 12
horas, [D.d) 18 horas, (D.e) 24 horas, [D.f) 30 horas y (D.g] 36 horas.
Partes [A] y (B adaptadas de Ref. [18]. Copyright 2019 con permiso
de American Chemical Society. Partes (C) y (D] adaptadas de Ref.
[19]. Copyright 2024 con permiso de American Chemical Sociely.
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Dispersion y exfoliacion en fases liquidas
La dispersién de NTNB en fase liquida constituye un paso funda-
mental para la fabricacién de materiales, sensores, nanotrasisto-
res y muchas ofras aplicaciones. Una estrategia popular consiste
en emplear moléculas anfifilicas, como los surfactantes, que fo-
vorezcan la exfoliacién del nanomaterial 224 La parte hidrofé-
bica del surfactante interactia con el plano basal del NTNB,
mientras que la parte hidrofilica interactia con las moléculas de
agua para estabilizar la dispersién. Dado que los NTNB forman
agregados estables debido a fuerzas de van der Waals y a
inferacciones electrostdticas, se emplean estrategias como la so-
nicacién para deshacer los agregados y facilitar la interaccion
de los surfactantes con los NTNB. La dispersién de NTNB en
solucién acuosa se logré en presencia de surfactantes iénicos y
no idnicos, los cuales decoran de forma no covalente la super-
ficie de los nanotubos, favoreciendo la dispersién y evitando la
reagregacién (Figura 3A).2% En esta investigacién observamos
que los surfactantes no iénicos, como el Pluronic 108, resultaron
los més eficaces para dispersar NTNB en agua, con una efica-
cia de dispersién de aproximadamente el 10%. Aunque los sur-
factantes iénicos, como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB), proporcionaron rendimientos més bajos, mostraron una
mejor individualizacién de los NTNB, y menor formacién de
agregados, segin se evalué mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM). Estos resultados son similares a los obtenidos
anteriormente por el grupo de Smalley para los NTC 24
Estudios andlogos a los de NTNB con h-BN demuestran que
los surfactantes también son eficaces para exfoliar materiales lo-
minares de nitruro de boro.22 Para h-BN, los surfactantes Pluronic
proporcionaron una mayor efectividad de dispersién, mientras
que los surfactantes idnicos favorecieron una mejor individuali-
zacién y exfoliacién.?%! Curiosamente, también se observé que
el h-BN podia dispersarse en agua en ausencia de surfactantes.
Sin embargo, la exfoliacién sin surfactante era deficiente y pro-
ducia particulas grandes con escasa delaminacién. Concluimos
que los bordes de las ldminas apiladas en particulas de h-BN,
contienen abundantes grupos amino y 4cido bérico, los cuales
generan una superficie hidrofilica que permite cierta dispersién
en agua. No obstante, este mecanismo no es eficaz en mono-
laminas, en las que las funcionalidades en los bordes resultan
insuficientes para estabilizar la nanoparticula laminar en agua.
La difusién de nanomateriales de nitruro de boro dispersa-
dos con surfactantes puede estudiarse mediante microscopia
de fluorescencia. No obstante, debido a sus amplias bandas
prohibidas, los espectros de absorcién y emisién de los NTNB
y del h-BN quedan fuera del rango operativo de los micros-
copios convencionales. Para abordar esta limitacién, se sin-
tetizaron surfactantes fluorescentes derivados de rodamina B
mediante la reaccién del dodecanol con el écido carboxilico
de la rodamina B a través de una reaccién de esterificacion. 2l
Este surfactante fluorescente permitié dispersar y visualizar los
NTNB en solucién.?’! Los videos de microscopia de fluorescen-
cia mostraron la difusién de varios NTNB mediante movimiento
browniano cuando el desplazamiento en el eje z se limitaba a
2 pm (Figura 3B). Esta informacién se utilizé para determinar
la translacién del centro de masa en funcién del tiempo (Figu-
ra 3C) y los coeficientes de difusién traslacional (Figura 3D) y
rofacional (Figura 3E) en funcién de la longitud de los nanotu-
bos. Los valores obtenidos concuerdan con los valores teéricos
predichos para particulas rigidas con dimensiones cilindricas.
La dispersién de nanoldminas de h-BN con surfactantes
fluorescentes permitié monitorizar su difusién en dos dimensio-
nes utilizando microscopia de fluorescencia.?® La difusién trans-
lacional de las nanoléminas de h-BN mostré una dependencia

exponencial con el drea de la ldming, lo cual es consistente con
la teoria de Kramers. Esto implica que la difusién de ldminas
requiere superar una energia de activacién asociada a sus inte-
racciones con las paredes de la laminilla. Estudios en grafeno
muestran una energia de activacién similar a la del h-BN, dado
que la superficie de ambas ldminas estd decorada con el mismo
surfactante fluorescente.
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Figura 3. [A) Eficacia de dispersién de los NTNB con varios surfactantes
y comparacién con NTC (datos de obtenidos de la referencia 23).
(B) Imagenes a diferentes tiempos de NTNB dispersados con
surfactantes fluorescentes; la difusion en el eje z estd confinada a
2 pm. (C) Trayectoria del centro de masa de un NTNB de 3.6 pm
de longitud. Difusién (D) translacional y (E) rofacional de NTNB con
diferentes longitudes. La linea sélida representa los valores predichos
por la feorfa, bajo confinamiento de 2 pm. Parte (A) reproducida
de Ref. [23], copyright 2019 con permiso de la Royal Society of
Chenmisiry [a fravés de Copyright Clearance Center) Partes (B) - (E)
adaptadas de Ref. [27], copyright 2020 con permiso de la American
Chemical Sociely.

Funcionalizacion covalente

La dispersién de NTBB en disolventes orgdnicos puede lograrse
directamente en medios como N,N-Dimefilacetamida (DMAc)
y N,N-dimetilformamida (DMF).?" Sin embargo, la cantidad
de material dispersado es limitada y la individualizacién no
alcanza la calidad descrita por surfactantes. Una metodologia
eficaz para mejorar la exfoliacién en disolventes orgdnicos es
la funcionalizacién covalente, la cual también permite modular
las propiedades fisicas de los NTNB.

La estabilidad quimica de los NTNB los hace mds dificiles
de funcionalizar que los nanotubos de carbono, por lo que su
modificacién suele requerir métodos quimicos mds agresivos.
Por ejemplo, mediante la reaccién de Billups-Birch, hemos de-
mostrado que los NTNB pueden modificarse con grupos ali-
faticos (Figura 4A)R% Esta reaccién emplea litio metdlico en
amoniaco liquido para generar electrones solvatados. Cuando
los NTNB y los haluros de alquilo se introducen en esta mezcla,
se forman radicales alquilicos que reaccionan con los dtomos
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de boro en la superficie de los NTNB para producir materiales
alquilados. La funcionalizacién se caracterizé mediante diver-
sas técnicas, incluidas FTIR, XPS, TGA y STEM-EELS. Figura 4B
muestra parte de la caracterizacién gravimétrica, donde se
aprecia mayor pérdida de masa en la muestra funcionalizada.
Estudios de microscopia electrénica de transmisién de barrido
por campo oscuro anular de alto dngulo (HAADF-STEM) y and-
lisis de linea de espectroscopia de pérdida de energia de elec-
trones (STEM-EELS) muestran una mayor presencia de carbono
en el exterior del tubo (Figura 4C), lo cual es consistente con la
funcionalizacién externa. Los NTNB modificados quimicamente
muestran una mayor solubilidad en dodecano y cefano que
en agua o en isopropanol. Estudios de AFM muestran que la
dispersién de NTNB en estos solventes producen nanotubos in-
dividualizados. Ademds, demostramos que las funcionalidades
alquilicas pueden ser removidas mediante un tratamiento térmi-
co a 600 °C sin comprometer su integridad estructural.
También demostramos que el h-BN puede funcionalizarse
mediante este procedimiento, y que el grado de funcionalizacién
puede ajustarse variando la relacién litio/h-BN (Figura 4D).1*2
No obstante, es importante sefialar que debe evitarse por com-
pleto el uso de politetrafluoroetileno (PTFE) en barras de agita-
cién.Pl Las barras de agitacién cubiertas con PTFE reaccionan
bajo las condiciones de reaccién de Billups-Birch. Esto puede
llevar a conclusiones erréneas sobre el grado de funcionaliza-
cién y producir contaminacién en las muestras. Este problema
se puede evitar utilizando barras agitadoras cubiertas de vidrio.
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Figura 4. [A) Diagrama que describe la funcionalizacién de los NTNB
(BNNTs en la ilustracion) con litio metélico en amoniaco. (B) Andlisis de
gravimetria termal [TGA) que muestra un contenido de grupos dliféticos
de aproximadamente 6,6% en masa. TGAs de los NTNB tratados con
litio metdlico en amoniaco sin afiadir bromuro de alquilo [curva verde)
o impregnados con bromuro de alquilo y lavados (curva roja) muestran
minima pérdida de masa. (C) Microscopia electrénica de transmision

de barrido por campo oscuro anular de alto dngulo (HAADF-STEM|

y andlisis de linea de especiroscopia de pérdida de energia de
electrones en STEM (STEMEELS) para NTNB funcionalizados. (D)

Eficiencia de la funciondlizacién de h-BN con 1-bromododecano en
funcién de la proporcion hBN:litio. Partes [A) - (C] adaptadas de Ref.
[30], copyright 2018 con permiso de la American Chemical Society.

Parte (D) adaptada de Ref. [31], copyright 2019 con permiso de la

American Chemical Society.
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Cristales liquidos y materiales

La organizacién supramolecular de nanotubos en solventes li-
quidos es esencial para crear materiales macroscépicos con
nanotubos alineados. La teoria de Onsager establece que la
perdida en entropia debido a la orientacién de los tubos es
compensada con un aumento en la entropia por la exclusién de
volumen a altas concentraciones de los nanotubos.*4 Algunos
informes iniciales habian sugerido la formacién de cristales li-
quidos de NTNB a concentraciones elevadas, la birrefringencia
de esas fases no se habia observado mediante microscopia
éptica de luz polarizada (vide infra).*4 La pre-organizacién
de esfructuras tubulares en cristales liquidos es de importancia
para facilitar la produccién de materiales macroscépicos con
orden a nivel molecular.

La primera demostracién clara de fases liquido-cristalinas
se logré dispersando NTNB en dcido clorosulfénico (CSA).1
El CSA es un superdcido, més fuerte que el dcido sulfirico al
100%, capaz de protonar las paredes de los NTNB. La pro-
fonacién confiere cargas positivas en la superficie de los na-
notubos, lo que induce repulsién electrostdtica y favorece una
exfoliacién eficiente en CSA. A medida que aumenta la con-
centracién de NTNB en CSA, los nanotubos se empaquetan
de forma més eficiente y reducen su volumen efectivo cuando
se orientan en una misma direccién, en comparacion con una
distribucién isétropa. La formacidn de cristales liquidos se mo-
nitorea mediante microscopia 6ptica de luz polarizada. Con
los polarizadores cruzados, una imagen oscura (ausencia de
luz) indica una dispersién isétropa, sin embargo, una imagen
con estructura (birrefringencia) indica la formacién de cristales
liquidos. Los NTNB disueltos en CSA muestran buena disper-
sabilidad, exfoliacién eficiente y concentraciones elevadas, lo
que permite la formacién de fases liquido-cristalinas liotrépicas
a concentraciones superiores a 170 ppm en masa. La Figura
5A muestra la formacién de tactoides, es decir, microgotas de
cristal liquido, que se fusionan en dominios liquido-cristalinos
continuos tras sonicacién (Figura 5B). Estudios mds recientes me-
diante crio-EM han demostrado que NTNB y CNT pueden mez-
clarse de forma homogénea en distintas fases, incluidas fases
isétropa y nemdticas liquido-cristalinas. Esta compatibilidad, sin
segregacioén aparente, resulta sorprendente y abre la posibili-
dad de fabricar materiales hibridos ordenados que contengan
diferentes proporciones de NTNB y CNT.(¢!

Las dispersiones acuosas estabilizadas con surfactantes
también pueden dar lugar a cristales liquidos. Por ejemplo, utili-
zamos desoxicolato sédico (SDC) en agua para estabilizar dis-
persiones de NTNB de hasta un 15% en peso, que mostraban
birrefringencia bajo polarizadores cruzados.®”! Estudios con di-
ferentes concentraciones de SDC y NTNB permitieron construir
un diagrama de fases que describe la transicién entre (1) una
fase isétropa, sin alineamiento, (2) una fase bifdsica, en la que
coexisten regiones isétropa y alineadas, y (3) una fase nemdtica
liquido-cristalina, en la que los NTNB estdn alineados. Estos re-
sultados fueron confirmados mediante estudios criogénicos usan-
do microscopios electrénicos de barrido (SEM) y de transmisién
(TEM). Recientemente utilizamos ultrasonidos de alta frecuencia
para producir dispersiones acuosas de NTNB de alta calidad
y alta concentracién, empleando dodecilsulfato sédico (SDS).
Bl La sonicacién genera burbujas de cavitacién que colapsan
y producen aumentos locales significativos de temperatura y
presion, asi como diversas especies reactivas de oxigeno. La
sonicacién de alta frecuencia produce burbujas de cavitacién
pequefias y menos agresivas para los nanotubos que otros mé-
todos de sonicacién, lo que reduce la generacién de defectos,
y el corte de los nanotubos. Estas disoluciones se concentraron
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por evaporacién y dieron lugar a fases nemdticas completas a
concentraciones tan bajas como 7 mg/ml (Figura 5 c-d).

Inspirados por el procesamiento en fase liquida de los NTC
para fabricar materiales con orden desarrollado en el grupo
de Pasquali,**#%! utilizamos la preorganizacién presente en los
cristales liquidos de NTNB para producir materiales macroscé-
picos alineados." El control de fases liquido-cristalinas puede
emplearse para fabricar materiales con NTNB orientados. Por
ejemplo, fibras con NTNB alineadas fueron formadas a partir
de dispersiones liquido-cristalinas en CSA.! Los cristales liqui-
dos se inyectaron a través de un tubo fino de acero inoxidable,
en un bafio de agua y se recogieron en un tambor rotatorio de
teflon. El flujo a través del tubo de acero inoxidable alined los
dominios liquido-cristalinos en la direccién del flujo, mientras
que la inyeccion en el bafio de agua desprotoné los nanotubos,
que colapsaron para formar una fibra continua. Estas fibras
mostraron alineamiento y una fuerza tensil de 15,7 MPq, con
un médulo de Young de 1,46 GPaq, en fibras de 27 pm de dié-
metro. También se han producido peliculas alineadas de NTNB
mediante alineamiento por cizallamiento a partir de dispersio-
nes en CSA y de dispersiones estabilizadas con desoxicolato
s6dico.®>¥1 Estas peliculas delgadas muestran cambios en la in-
tensidad de la luz polarizada transmitida al rotar la orientacién
de la pelicula en el microscopio, con una transmisién méxima
a 45° lo cual es consistente con la teoria. Estos resultados re-
presentan avances importantes en la fabricacién de materiales
macroscépicos alineados.
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Figura 5. [A] Microscopia de polarizadores cruzados de una dispersién
de NTNB en dcido clorosulfénico con concentracion de 7260 ppm
[por masa); imagen de campo claro (izquierdal, imagen con polariza-
dor cruzado [centro), e imagen de polarizador cruzado (rofado a 45°).
la flecha indica la presencia de un tactoide. (B] Solucién en (A) luego
de 5 segundos de exposicién a ultrasonido; imagen de campo claro
(izquierdal, imagen con polarizador cruzado (centro), e imagen de
polarizador cruzado (rofado a 45°). (C) Microscopia de polarizadores
cruzados de tres dispersiones de NTNB con el surfactante SDS en
agua: (C.a) 1 mg/ml - no birrefringencia; (C.b) 4.3 mg/ml -
birrefringencia débil; (C.c) 16.5 mg/ml - birrefringencia notable.
Barra de escala 100 mm. (D) Diagrama de fases liquido como funcién
de la concentracién mostrando loas diferentes fases observadas en la
microscopia de polarizadores cruzados: © - isétropa; x — bifésica;
* — nemdtica continua. Partes (A) y (B) adaptadas de Ref. [35], bajo
los #&rminos de la licencia CC BY. Partes (C) y (D) reproducidas de
Ref. [38], copyright 2018 con permiso de la Royal Society of Chemis:
iry [a través de Copyright Clearance Center).

Ademds de la investigacién descrita anteriormente, hemos
participado en diversos proyectos colaborativos que han reve-
lado nuevas aplicaciones de los nanomateriales de nitruro de
boro, entre ellas materiales dieléctricos para dispositivos de
electroluminiscencia,*d magnetismo,“*44 materiales hibridos
para conversion de energia solar,*’! y fotodegradacién de con-
taminantes. ¢!

Condlusiones y direcciones futuras

Los materiales tubulares unidimensionales, como los NTC v los
NTNB, presentan propiedades dtiles para numerosas aplicacio-
nes fecnolégicas, entre ellas el desarrollo de materiales ligeros
para la fabricacién de vehiculos terrestres y aeroespaciales,
sensores, sistemas de purificacién de agua y muchas otras. En
particular, los NTNB han venido a complementar las propieda-
des de los NTC, aportando caracteristicas particulares como
amplias bandas prohibidas, alta resistencia quimica y térmica,
asi como una alta fuerza tensil y una excelente conductividad
térmica. Nuestro equipo de investigacién, integrado por grupos
de la Universidad de Rice (Marti y Pasquali), Technion (Talmon),
NASA (Park) y NTNB LLC (Scammell), lleva afios estudiando
estos nanomateriales. Especificamente, hemos estudiado a pro-
fundidad la dispersién de NTNB utilizando varios surfactantes,
fanto i6nicos como no iénicos, asi como diferentes estrategias
de sonicacién, entre ellas la sonicacién en bafio, con sonda y
focalizada. Este tipo de funcionalizacién no covalente permite
dispersar y exfoliar los nanotubos en disolucién acuosa con mi-
nimas alteraciones a sus propiedades fisicas. Por el contrario, la
funcionalizacién covalente permite incorporar grupos funciona-
les a la superficie de los NTNB, lo que conlleva modificaciones
en sus propiedades quimicas y fisicas. Igualmente, la dispersién
de NTNB en écido clorosulfénico da lugar a disoluciones al-
tamente concentradas capaces de formar fases liquido-crista-
linas. Estas fases pueden alinearse mediante un flujo y luego
inyectarse en agua para generar fibras continuas y orientadas.
Ademds, hemos demostrado que surfactantes como el dodecil-
sulfato sédico y el desoxicolato sédico favorecen la formacién
de fases liquido-cristalinas.

A pesar de que estos avances estdn facilitando la incor-
poracién de estos materiales en aplicaciones tecnolégicas
cada vez mds avanzadas, todavia persisten importantes retos
por resolver. Por ejemplo, aunque los métodos de purificacién
disponibles permiten obtener muestras enriquecidas en NTNB
con un contenido minimo de impurezas, durante el proceso se
pierde una fraccién significativa del material, generalmente so-
bre el 50%). Ademds, resulta necesario desarrollar técnicas que
permitan purificar grandes cantidades de material de manera
ecosostenible. La funcionalizacién quimica de los NTNB no solo
es esencial para mejorar su dispersabilidad en distintos medios,
sino también para incrementar su compatibilidad con otras ma-
trices y facilitar la obtencion de materiales compuestos avanza-
dos. Por lo tanto, es necesario seguir desarrollando estrategias
que permitan incorporar nuevas funcionalidades quimicas, au-
mentar el rendimiento de las reacciones y controlar de manera
precisa el grado de funcionalizacién. Por otra parte, la organi-
zacién de los NTNB en materiales macroscépicos sigue siendo
un drea en desarrollo. La opfimizacién de pardmetros como
la velocidad de flujo, el disolvente empleado, la velocidad de
recogido de la fibra y la temperatura, entre ofros, requiere una
investigacién mds exhaustiva. Se espera que una mejor alinea-
cién de los NTNB resulte en una mejora significativa de las
propiedades de los materiales obtenidos; por ofro lado, estas
propiedades también dependen de la longitud y del grado de
cristalinidad de los nanotubos. En consecuencia, a medida que
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avancen las técnicas de sintesis capaces de producir NTNB
mds largos y con menor densidad de defectos, se espera una
mejora sustancial en las propiedades de los materiales resultan-
tes. Esperamos que importantes avances en los préximos afios
permitan ampliar de forma significativa el rango de aplicacio-
nes y propiedades de esfos nanomateriales asi como su uso en
nuevas tecnologias de uso diario.
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